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(57) Die Erfindung betrifft neuartige Reaktivsy- 
steme auf Basis einer Polyisocyanatkomponente mit 
blockierten Isocyanatgruppen und einer Reaktivkompo- 
nente mit primaren Aminogruppen sowie gegebenen- 
falls einer weiteren Reaktivkomponente mit 
Oxirangruppen sowie die Verwendung dieser Reaktiv- 
systeme zur Herstellung von Beschichtungen, Klebstof- 
fen, Dichtungsmassen, VerguGmassen oder 
Formteilen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neuartige Reaktivsy- 
steme auf Basis einer Polyisocyanatkomponente mit 
blockierten Isocyanatgruppen und einer Reaktivkompo- 
nente mit primaren Aminogruppen sowie gegebenen- 
falls einer weiteren Reaktivkomponente mit 
Oxirangruppen sowie die Verwendung dieser Reaktiv- 
systeme zur Herstellung von Beschichtungen, Klebstof- 
fen, Dichtungsmassen, VerguBmassen oder 
Formteilen. 

[0002] Reaktivsysteme auf Basis von blockierten 
Polyisocyanaten und Polyaminen sind in groBer Anzahl 
bekannt. Die DE-A 1 6 44 81 3 beschreibt die Herstellung 
von Beschichtungsmassen auf Basis von Ketoxim-blok- 
kierten Polyisocyanaten und organischen Polyaminen. 
Diese Systeme h&rten bei Raumtemperatur extrem 
langsam aus und benotigen zur Aushartung in der 
Regel Temperaturen oberhalb von 120°C. Zum einen ist 
diese Temperaturbehandlung vielfach nicht moglich und 
zum anderen neigen die Systeme bei dieser Tempera- 
turbehandlung zur Blasenbildung, so daB sie nur in dun- 
nen Schichten appliziert werden konnen. 
[0003] Die DE-A 21 31 299 beschreibt durch Hitzeein- 
wirkung hartbare Gemische aus einer Polyisocyanat- 
komponente mit Caprolactam-blockierten Isocyanat- 
gruppen und cycloaliphatischen Polyaminen. Die 
Systeme dieser Veroffenlichung weisen eine gute 
Lagerstabilitat auf und eignen sich zur Herstellung dick- 
schichtiger Beschichtungen mit einem hohen mechani- 
sche Eigenschaftsniveau. Der Nachteil dieser Systeme 
liegt jedoch in den hohen Reaktionstemperaturen von 
ca. 160°C, die zur Aushartung erforderlich sind. 
[0004] Die DE-A 39 22 767 beschreibt hitzehartbare 
Gemische auf Basis von mit sekundaren Monoaminen 
blockierten Polyisocyanaten und organischen Polyami- 
nen. Die Systeme dieser Veroffentlichung zeigen ein 
gutes Verhaltnis von Verarbeitungszeit einerseits und 
niedriger Aushartetemperatur andererseits. Problema- 
tisch bei den Systemen dieser Veroffentlichung ist aber 
die Abspaltung des Blockierungsmittels, die zu einer 
Geruchsbelastigung fuhrt. AuBerdem lassen sich die 
Systeme der DE-A 39 22 767 nicht zur Herstellung 
Raumtemperatur-hartender Beschichtungen verwen- 
den, da die Hartungsgeschwindigkeit zu gering ist und 
sich nach bisherigen Erkenntnissen nicht katalytisch 
beschleunigen laBt. 

[0005] Die DE-A 21 52 606 beschreibt Reaktivsy- 
steme auf Basis Alkylphenol-blockierter Polyisocyanate 
und Polyamine, die gegebenfalls auch in Kombination 
mit Epoxidharzen ausgehartet werden konnen. Auch 
diese Reaktivsysteme sind mit einigen anwendungs- 
technischen Nachteilen behaftet: Zum einen ist die 
Reaktivitat so hoch, daB in der Regel nur eine Applika- 
tion bei Raumtemperatur in Frage kommt, bei relativ 
kurzen Verarbeitungszeiten. Zum anderen hat das frei- 
werdende Blockierungsmittel ein vergleichsweise nied- 
riges Molekulargewicht, so daB es mit der Zeit aus der 



Beschichtung ausdunstet, was zu Haftungsproblemen 
fuhren kann und das Niveau der mechanischen Eigen- 
schaften ungunstig beeinflussen kann. 
[0006] Es war daher die der Erfindung zugrundelie- 

5 gende Aufgabe, Reaktivsysteme auf Basis von blockier- 
ten Polyisocyanaten und Polyaminen zur Verfugung zu 
stellen, die nicht mit den Nachteilen der Systeme des 
Standes der Technik behaftet sind. 
[0007] Gegenstand der Erfindung sind Reaktivsy- 

io steme bestehend aus 

A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus 
mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 
reversibel blockierten Isocyanatgruppen, 

75 

B) mindestens einem organischen Polyamin mit 
mindestens zwei primaren Aminogruppen, 

sowie gegebenenfalls 

20 C) Oxirangruppen aufweisenen Verbindungen, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A) 
aus mindestens einem Polyisocyanat des Moleku- 
largewichtsbereichs (ohne Einbeziehung des Blok- 
kierungsmittels) 168 bis 25 000 besteht, dessen 

25 Isocyanatgruppen durch Reaktion mit mindestens 
einem phenolische OH-Gruppen aufweisenden 
Kohlenwasserstoffharz reversibel blockiert sind. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 
30 wendung dieser Reaktivsysteme, gegebenenfalls in 
Kombination mit den in der Kunststoff- und Beschich- 
tungstechnologie ublichen Katalysatoren, Hilfs- und 
Zusatzstoffen zur Herstellung von Beschichtangen, 
Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguBmassen oder 
35 Formteilen. 

[0009] Der Erfindung liegt die uberraschende Beob- 
achtung zugrunde, daB die erfindungsgemaBen blok- 
kierten Polyisocyanate im Vergleich zu Alkylphenol- 
blockierten Polyisocyanaten des Standes der Technik 
40 eine deutlich verminderte Reaktivitat gegenuber Poly- 
aminen aufweisen. 

[0010] Die Herstellung der erfindungsgemaB als Kom- 
ponente A) geigneten Polyisocyanate mit reversibel 
blockierten Isocyanatgruppen erfolgt durch Umsetzung 

45 von organischen Polyisocyanaten der nachstehend 
genannten Art bei Temperaturen von 40°C bis 150°C, 
vorzugsweise bei 50°C bis 100°C mit nachstehend 
naher charakterisierten phenolische OH-Gruppen auf- 
weisenden Kohlenwasserstoffharzen. Die Menge des 

so bei der Blockierungsreaktion eingesetzten, phenolische 
OH-Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharzes 
sollte zumindest der Menge der zu blockierenden NCO- 
Gruppen aquivalent sein. Oftmals ist ein geringer Ober- 
schuB an Blockierungsmittel zweckmaBig, um eine voll- 

55 stendige Reaktion aller Isocyanatgruppen zu 
gewahrleisten. In der Regel betragt der UberschuB 
nicht mehr als 20 Mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 
15 Mol-% und besonders bevorzugt nicht mehr als 10 
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Mol-%, bezogen auf die zu blockierenden Isocyanat- 
gruppen. 

[0011] Die Blockierungsreaktion wird vorzugsweise 
unter Mitverwendung von aus der Polyurethanchemie 
an sich bekannten Katalysatoren, wie beispielsweise 
matallorganischen Verbindungen wie Zinn(ll) octoat, 
Dibutylzinn (II) diacetat, Dibutylzinn(ll) dilaurat Oder ter- 
tiaren Aminen wie Triethylamin Oder Diazabicyclooctan 
durch-gefuhrt. Die Blockierungsreaktion kann gegeben- 
falls in Anwesenheit inerter Losungsmittel wie beispiels- 
weise LackiOsuriySmitteln der nachsieh end beispieihaft 
genannten Art durchgefuhrt werden. 
[0012] Zur Herstellung der blockierten Polyisocyanate 
A) geeignete Ausgangspolyisocyanate sind beliebige 
organische Polyisocyanate Oder Polyisocyanatgemi- 
sche mit einem (mittleren), aus Isocyanatgehalt und 
Funktionalitat bestimmten Molekulargewicht von 168 
bis 25 000, vorzugsweise 1 000 bis 12 000. Geeignete 
Ausgangspolyisocyanate sind die aus der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Isocyanate wie Hexamethy- 
lendiisocyanat, Isophorondisocyanat, Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat, die isomeren Diphenylmethandiiso- 
cyanate sowie deren hoheren Homologen wie sie durch 
Phosgenierung von Anilin/Formaldehyd-Kondensat- 
ions-produkten entstehen, 2,4-, und 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls 
geeignet sind die an sich bekannten Folgeprodukte der 
gennannten Isocyanate mit Biuret-, Isocyanurat,- Uret- 
dion- und/oder Urethanstruktur. 

[0013] Vorzugsweise handelt es sich bei den Aus- 
gangspblyisocyanaten um Isocyanat-gruppen aufwei- 
sende Prepolymere, wie sie durch Umsetzung von 
nieder- oder hoher-molekularen Polyhydroxylverbindun- 
gen mit uberschussigen Mengen der vorstehend 
genannten Di- oder Polyisocyanate Oder auch mit 
einem groBen UberschuG der genannten Di- und Poly- 
isocyanate und anschlieGende Entfernung des uber- 
schussigen Polyisocyanates z.B. durch 
Dunnschichtdestillation erhalten werden konnen. Die 
Herstellung der Prepolymeren erfolgt im allgemeinen 
bei 40 bis 140°C, gegebenfalls unter Mitverwendung 
geeigneter Katalysatoren der vorstehend bereits 
genannten Art 

[0014] Zur Herstellung derartiger Prepolymerer eig- 
nen sich niedermolekulare Polyhydroxylverbindungen 
des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 299 wie bei- 
spielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol-1 ,3- und 
Butandiol-1,4, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol, 2-Ethyl- 
hexandiol-1,3, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaery- 
thrit, niedermolekulare Hydroxylgruppen aufweisende 
Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsauren der nach- 
stehend beispielhaft genannten Art oder niedermoleku- 
lare Ethoxylierungs- oder Propoxylierungsprodukte 
derartiger einfacher Polyole oder beliebige Gemische 
derartiger modifizierter oder nicht modifizierter Alko- 
hole. 

[0015] Vorzugsweise werden jedoch zur Herstellung 
der Prepolymeren hohermolekulare Polyhydroxylverbin- 
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dungen des Molekulargewichtsbereichs 300 bis 20 000, 
vorzugsweise 1 000 bis 8 000, der aus der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Art eingesetzt. Hohermole- 
kulare Polyhydroxylverbindungen zur Herstellung der 

5 Prepolymeren sind beispielsweise die den gemachten 
Angaben entsprechenden Polyesterpolyole auf Basis 
von niedermolekularen einfachen Alkoholen der bereits 
beispielhaft genannten Art und mehrbasischen Carbon- 
sauren wie beispielsweise Adipinsaure, Sebacins&ure, 

w Phtalsaure, Isophtalsaure, Tetrahydrophtalsaure, Hexa- 
hydrophtalsaure, Ma!eins§ure, den Anhydriden derarti- 
ger Sauren oder beliebigen Gemischen derartiger 
Sauren bzw. Anhydriden. Auch die obigen Angaben ent- 
sprechenden Hydroxylgruppen-aufweisende Polylac- 

15 tone, insbesondere Poly-t;-caprolactone sind zur 
Herstellung der Prepolymeren bzw. Semiprepolymeren 
geeignet. 

[0016] Zur Herstellung der Isocyanatgruppen aufwei- 
senden Prepolymeren ebenfalls gut geeignet sind die 
20 den obigen Ausfuhrungen entsprechenden Polyether- 
polyole, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alk- 
oxylierung von geeigneten Startermolekulen zugSnglich 
sind. 

[001 7] Geeignete Startermolekule sind beispielsweise 
25 . die oben bereits genannten einfachen Polyole, Wasser, 
organische Polyamine mit mindestens zwei N-H-Bin- 
dungen oder beliebige Gemische derartiger Startermo- 
lekule. Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete 
Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und/oder 
30 Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch 
im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt 
werden konnen. 

[0018] Auch die den oben gemachten Angaben .ent- 
sprechenden Polytetramethylenglykolpolyether wie sie 

35 in bekannter Weise durch kationische Polymerisation 
von Tetrahydrofuran zuganglich sind, sind gut zur Her- 
stellung der Prepolymeren geeignet. ;s. 
[0019] Zur Herstellung der Prepolymeren ferner 
geeignet sind die den obigen Ausfuhrungen entspre- 

40 chenden, Hydroxylgruppen-aufweisenden Polycarbo- 
nate, wie sie beispiels-weise durch Umsetzung von 
einfachen Diolen der obengenannten Art mit Diarylcar- 
bonaten, wie beispielsweise Diphenylcarbonat oder 
Phosgen hergestellt werden konnen. 

45 [0020] Geeignet zur Herstellung der NCO-Gruppen 
aufweisenden Prepolymere sind ferner Polythioether- 
polyole, wie sie z.B. durch Polykondensation des 
Thiodiglykols mit sich selbst oder mit Diolen und/oder 
Polyolen der genannten Art erhalten werden konnen. 

50 [0021] Ferner eignen sich Polyacetale, wie z.B. Poly- 
kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Diolen 
bzw. Polyolen der genannrten Art, wie sie unter Verwen- 
dung von sauren Katalysatoren wie Phosphorsaure 
oder p-Toluolsulfonsaure erhalten werden konnen. 

55 [0022] Selbstverstandlich konnen auch Gemische der 
beispielhaft genannten Hydroxylverbindungen zur Her- 
stellung der Prepolymeren eingesetzt werden. 
[0023] Besonders bevorzugt werden zur Herstellung 
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der Prepolymeren aromatische Polyisocyanate der vor- 
stehend genannten Art eingesetzt, wegen der hdheren 
Reaktivitatder daraus hergestellten blockierten Polyiso- 
cyanate A). 

[0024] Zur Herstellung der erf indungsgemaB als Kom- s 
ponente A) eingesetzten blockierten Polyisocyanate 
geeignete phenolische OH-Gruppen aufweisende Koh- 
lenwasserstoffharze sind solche der aligemein bekann- 
ten Art wie sie beispielhaft beschrieben werden in 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. w 
Auflage, Bd. 12, Seite 539 bis 545, (Verlag Chemie, 
Weinheim 1976), Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology, 3. Auflage, Bd. 12, Seite 852 bis 869, 
(John Wiley & Sons, New York 1980) oder Encyclopedia 
of Polymer Science and Engineering, Bd 7, Seite 758 is 
bis 782, (John Wiley & Sons, New York 1987). 
[0025] Beispiele fur geeignete phenolische OH-Grup- 
pen aufweisende Kohlenwasserstoffharze sind Cuma- 
ron-lnden-Harze. Petrol eumharze Oder Terpenharze 
und ahnliche. 20 
[0026] Derartige phenolische OH-Gruppen aufwei- 
sende Kohlenwasserstoffharze werden typischerweise 
hergestellt durch Copolymerisation von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen der nachstehend genannten Art 
mit Phenol Oder substituierten Phenolen in Gegenwart 25 
von starken Sauren oder Katalysatoren vom Friedel- 
Crafts-Typ. Geeignete ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
zur Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH- 
funktionellen Kohlenwasserstoffharze sind die bei der 
Crackung von Naphta oder Gasol anfallenden Kohlen- 30 
wasserstoffe wie beispielsweise Buten, Butadien, Pen- 
ten, Piperylen, Isopren, Cyclopentadien, Styrol, a- 
Methylstyrol, Vinyltoluol, Dicyclopentadien, Methyldi- 
cyclopentadien, Inden, Methylinden. 
[0027] Als ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die zur 35 
Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH- 
funktionellen Kohlenwasserstoffharze einsetzbar sind, 
eignen sich auBerdem Terpenharze wie beispielsweise 
a-Pinen, p-Pinen, Dipenten, D-Limonen oder Terpentin. 
Bevorzugt einsetzbare Kohlenwasserstoffharze weisen 40 
ein Hydroxylgruppengehalt (berechnet als OH, Moleku- 
largewicht 17) von 1,0 bis 6,0 Gew.-% auf. Besonders 
bevorzugt werden bei Raumtemperatur flussige Kohlen- 
wasserstoffharze mit einem Hydroxylgruppengehalt von 
1 ,5 bis 4,0 Gew.-% zur Herstellung der Komponente A) 45 
eingesetzt. 

[0028] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Reak- 
tivsysteme konnen die blockierten Polyisocyanate A) 
erforderlichenfalls in ublichen Lacklosemitteln wie bei- 
spielsweise Ethylacetat, Butylacetat, Methoxypropyla- so 
cetat, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Toluol, 
Xylol, aromatische oder (cyclo-)aliphatische Kohlen- 
wasserstoffgemische Oder beliebigen Gemischen der- 
artiger Losungsmittel zum Einsatz gelangen. 
[0029] Bei der Komponente B) der erfindungs- ss 
gemaBen Reaktivsysteme handelt es sich urn Poly- 
amine, die mindestens zwei primare Aminogruppen pro 
Molekul aufweisen und vorzugsweise ein (mittleres) 
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Molekulargewichts M n von 60 bis 500 besitzen. Geeig- 
net sind beispielsweise Ethylendiamin, 1,2- und 1,3- 
Diaminopropan. 1,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 
2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 
die isomeren Xylylendiamine oder auch solche Pofy- 
amine, die neben mindestens zwei primaren Amino- 
gruppen noch sekundare Aminogruppen aufweisen wie 
beispielsweise Diethylentriamin oder Triethylentetramin. 
[0030] Besonders bevorzugt werden Polyamine, ins- 
besondere Diamine, des genannten Molekularge- 
wichtsbereichs eingesetzt, die einen oder mehrere 
cycloaliphatische Ringe aufweisen. Hierzu gehoren bei- 
spielsweise 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diamino- 
dicyclohexylmethan, 1 ,3-Diaminocyclopentan, 4,4'-Dia- 
minodicyclohexyl-sulfon, 4,4-Diaminodicyclohexyl-pro- 
pan-1 ,3, 4,4'-Diaminodicyclohexyl-propan-2,2, 3,3*- 
DimethyM^'diamincxjicyclohexylmethan, 3-Aminome- 
thyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexylamin (Isophorondiamin) 
oder technisches Bis-aminomethyltricyclodecan, wie es 
unter der Bezeichnung "TCD-Diamin" von der Firma 
Hoechst AG vertrieben wird. 

[0031] Ebenfalls einsetzbar als Komponente B) sind 
Addukte, die durch Umsetzung eines Uberschusses der 
genannten Polyamine mit Epoxydharzen der nachste- 
hend genannten Art hergestellt werden. 
[0032] Desweiteren sind auch Polyamidharze als 
Komponente B) geeignet. Derartige Polyamidharze, zu 
denen die Polyaminoamide und die Polyaminoimidazo- 
line gehoren, werden u.a. von Henkel unter dem Han- 
delsnamen "Versamid®" vertrieben. 
[0033] Weiterhin einsetzbar als Komponente B) sind 
Polyetheramine, die durch Umsetzung von Polyetherpo- 
lyolen mit Ammoniak hergestellt werden und beispiels- 
weise von der Fa. Huntsman unter dem Handelsnamen 
Jeffamin® vertrieben werden. 

[0034] Selbstverstandlich ist es auch moglich Gemi- 
sche der genannten Polyamine als Komponente B) ein- 
zusetzen. 

[0035] Im allgemeinen liegen in den erfindungs- 
gemaBen Reaktivsystemen die Komponenten A) und B) 
in solchen Mengen vor, die einem Aquivalentverhaltnis 
von blockierten Isocyanatgruppen der Komponente A) 
zu primaren und gegebenfalls sekundaren Aminogrup- 
pen der Komponente B) von 0,8:1 bis 1,2:1, vorzugs- 
weise 0,9:1 bis 1,1:1 entsprechen. 
[0036] Die erfindungsgemaBen Reaktivsysteme besit- 
zen ein im Vergleich zum Stand der Technik auBeror- 
dentlich gunstiges Verhaltnis von Lagerstabilitat zu 
Einbrenntemperatur, was vom eingesetzten Katalysa- 
torsystem abhangig ist. So konnen z.B. Gemische her- 
gestellt werden, die unkatalysiert bei Raumtemperatur 
mehrere Tage verarbeitungsfahig sind, jedoch bei Tem- 
peraturerhohung auf 120°C innerhalb von 20 Minuten 
ausharten. Es konnen auch Gemische durch Mitver- 
wendung eines Katalysators so hergestellt werden, daB 
sie bei Raumtemperatur eine Verarbeitungszeit von 3 
bis 4 Stunden besitzen und nach 24 Stunden durchge- 
hartet sind. 
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[0037] Als geeignete Katalysatoren eignen sich vor- 
zugsweise Verbindungen, die basische Stickstoffatome 
aufweisen. Genannt seien beispieisweise tert.-Amine 
Oder Mannichbasen. Besonders bevorzugt werden 
jedoch zur Katalyse Amidine eingesetzt Besonders 5 
bevorzugte Katalysatoren sind beliebige gegebenen- 
falls substituierte Alkyl-, Aralkyl- oder Arylreste tra- 
gende Amidinbasen, wobei die CN-Doppelbindung der 
Amidinstruktur sowohl Teil eines offenkettigen Molekuls 
als auch Bestandteil eines cyclischen oder bicyclischen w 
Systems oder auch exocyclisch % n einem Ringsystem 
angeordnet sein kann, oder beliebige Mischungen sol- 
cher Amidine. 

[0038] Geeignete Amidinkatalysatoren, in denen die 
CN-Doppelbindung als Teil eines offenkettigen Molekuls 15 
vorliegt, sind beispieisweise N.N-Dimethyl-N'-phenyl- 
formamidin oder N.N.N'-Trimethylformamidin, deren 
Herstellung z. B. in Chem. Ber. 98, 1078 (1965) 
beschrieben ist. Als Beipiele fur geeignete Amidine C), 
bei denen die CN-Doppelbindung Bestandteil eines 20 
cyclischen Systems ist, seien hier genannt: in 1-Stel- 
lung substituierte 2-Methyltetrahydropyrimidine, wie sie 
z. B. nach der Lehre der DE-A 2 439 550 durch limset- 
zung von N-monosubstituierten 1 ,3-Propandiaminen 
mit Acetessigsaurederivaten erhalten werden konnen, 25 
Oder monocyclische Amidinbasen, wie sie die gemaB 
DE-A 1 078 568 durch Reaktion von Carbamoylchlori- 
den aus sek. Aminen mit Lactamen zuganglich sind. 
Geeignete Katalysatoren C), bei denen die CN-Doppel- 
bindung exocyclisch an einem Ringsystem angeordnet 30 
ist sind beispieisweise Imine N-alkylsubstituierter Lac- 
tame, wie 2-Methylimino-1 -methyl-pyrrolidon, dessen 
Herstellung z. B. in Chem. Ber. 101, 3002 (1968) 
beschrieben ist. 

[0039] Auch bicyclische Amidine wie sie z.B. in der 35 
EP-A 662 476 beschrieben werden, beispieisweise 1 ,5- 
Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) sind erfindungsge- 
maB einsetzbar. 

[0040] Die erfindungsgemaBen Reaktivsysteme kon- 
nen gegebenfalls als Dreikomponentensysteme einge- 40 
setzt werden und enthalten dann als weitere 
Komponente C) Oxirangruppen-aufweisende Verbin- 
dungen. Geeignete Oxirangruppen-aufweisende Ver- 
bindungen sind Epoxidharze, die im Durchschnitt mehr 
als eine Epoxidgruppe pro Molekul enthalten. Beispiele 45 
fur geeignete Epoxidharze sind Glycidylether von mehr- 
wertigen Alkoholen wie z.B. Butandiol, Hexandiol, 
Glycerin, hydriertem Diphenylolpropan oder mehrwerti- 
gen Phenolen wie z.B. Resorcin, Diphenylolpropan, 
Diphenylolmethan (Bisphenol F) oder Phenol-Aldehyd- so 
Kondensaten. Es konnen auch Glycidylester mehrwerti- 
ger Carbonsauren, wie Hexahydrophtalsaure oder 
dimerisierte Fettsaure verwendet werden. 
[0041 ] Besonders bevorzugt ist der Einsatz von f lussi- 
gen Epoxidharzen auf Basis von Epichlorhydrin und 55 
Diphenylolpropan-2.2 (Bisphenol A) mit einem Moleku- 
largewicht von 340 bis 450. Gewunschtenfalls kann mit 
monofunktionellen Epoxidverbindungen die Viskositat 



der Mischungen gesenkt werden und dadurch die Ver- 
arbeitung verbessert werden. Beispiele hierfur sind ali- 
phatische und aromatische Glycidylether wie 
Butylglycidylether, Phenylglycidylether oder Glycidyle- 
ster wie Versaticsaureglycidylester oder Epoxide wie 
Styroloxid oder 1 ,2-Epoxidodecan. 
[0042] In derartigen, erfindungsgemaBen Dreikompo- 
nenten-Reaktivsystemen liegen im allgemeinen pro 
Epoxidgruppe der Komponente C) 0,4 bis 0,9. vorzugs- 
weise 0,5 bis 0,8 primare Aminogruppen der Kompo- 



blockierte Isocyanatgruppen der Komponente A) vor. 
Derartige Dreikomponenten-Reaktivsysteme werden im 
allgemeinen als Raumtemperatur-hartende Systeme 
eingesetzt. 

[0043] Zur Herstellung von gebrauchsfertigen 
Mischungen konnen den Kombinationen der 
erfindungsgemaBen Komponenten A) , B) und C) die 
ublichen Hilfs- und Zusatz-mittel wie beispieisweise 
Fullstoffe, Losungsmittel, Verlaufshilfsmittel, Pigmente, 
Losungsmittel, Reaktionsbeschleuniger oder Viskosi- 
tatsregulatoren einverleibt werden. Beispielhaft 
genannt seien Reaktionsbeschleuniger wie Salicyl- 
saure, Bis-(dimethylamino-methyl)-phenol oder Tris- 
(dimethylaminomethyl)-phenol, Fullstoffe wie Sande, 
Gesteinsmehl, Kieselsaure, Asbestmehl, Kaolin, Tal- 
kum, Metallpulver, Teer, Teerpech, Asphalte, Kork- 
schrote, Polyamide, Weichmacher wie beispieisweise 
Phtalsaureester oder andere Viskositatsreguatoren wie 
beispieisweise Benzylalkohol. 

[0044] Die erfindungsgemaBen Reaktivsysteme eig- 
nen sich zur Herstellung von Beschichtungen, Klebstof- 
fen, Dichtungsmassen, VerguBmassen oder Fprmteilen 
auf alien Anwendungsgebieten, wo gute Haftung, Che- 
mikalienfestigkeit, sowie hohe Schlag- und StoBfestig- 
keit, verbunden mit guter Flexibility und Elastizitat 
gefordert werden. Werden besonders weiche,und ela- 
stische Materialien gefordert, enthalten die Reaktivsy- 
steme vorzugsweise keine Komponente C. Werden 
hoch vernetzte, chemikalienbestandige Materialien 
gefordert, so enthalten die Reaktivsysteme nur einen 
geringen Anteil an Komponente A), der zur Elastifizie- 
rung des Epoxidharzes C verhilft. 

Beispiele 

[0045] Alle Prozentangaben in den Beispielen bezie- 
hen sich, soweit nicht anders vermerkt, auf das 
Gewicht. 

Beispiel 1 

[0046] 1 330 g eines Polyetherpolyols der OH-Zahl 42, 
hergestellt durch gleichzeitige Ethoxylierung und Pro- 
poxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 2:8) eines 1:2 Gemi- 
sches von Propylenglykol und Glycerin, werden mit 174 
g 2,4-Diisocyanatotoluol 5 Stunden bei 80°C prepoly- 
merisiert, bis der theoretische NCO-Gehalt von 2,8 % 
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erreicht ist. 

[0047] AnschlieBend setzt man 800 g eines handels- 
ublichen Kohlenwasserstoffharzes mit einem Hydroxyl- 
gruppengehalt von 2,25 % (Novares LA 700, 
Handeisprodukt der Fa. VFT AG, Duisburg) zu, kataly- 
siert mit 0,2 g Zinn(ll)octoat und ruhrt 10 Stunden bei 
60°C. Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrum kein freies 
Isocyanat mehr nachweisbar. Das erhaltene blockierte 
Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 

blockierter NCO-Gehalt: 1 ,8 % 
Viskositat (23°C): 62 000 mPas 

[0048] 233 g des Prepolymers werden mit 1 1 ,9 g 3,3'- 
Dimethyl^^'-diaminodicyclohexylmethan innig ver- 
ruhrt. Die Mischung hat eine Verarbeitungszeit von 48 
Stunden. Die Mischung wird in einer Schichtdicke von 3 
mm ausgegossen und durch 20-minutiges Erwarmen 
auf 120°C ausgehartet. Dabei erhalt man einen klaren 
elastischen Kunststoff mit folgenden mechanischen 
Eigenschaften: 

Shore A-Harte: 52 

Reiftdehnung: 450% 

Rei3festigkeit: 4,1 N/mm 2 

WeiterreiBwiderstand: 14 N/mm 

Beispiel 2 

[0049] Das NCO-Prepolymer wird wie in Beispiel 1 
beschrieben hergestellt. Die Blockierungsreaktion wird 
in analoger Weise durchgefuhrt, jedoch werden 940 g 
eines anderen handelsublichen Kohlenwasserstoffhar- 
zes mit einem Hydroxylgruppengehalt von 1 ,9 % einge- 
setzt (Novares LA 300®, Handeisprodukt der Fa. VFT 
AG, Duisburg). Das erhaltene blockierte Isocyanatprep- 
olymer besitzt folgende Kenndaten: 

blockierter NCO-Gehalt: 1 ,7% 
Viskositat (23°C): 35 000 mPas 

[0050] 247 g des Prepolymers werden mit 1 1 ,9 g 3,3'- 
Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexyl-methan und 2,5 g 
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) innig ver- 
ruhrt. Die Mischung wird in einer Schichtdicke von 3 mm 
ausgegossen und hartet bei Raumtemperatur innerhalb 
von 6 Stunden. Der erhaltene Ware, elastische Kunst- 
stoff besitzt die folgenden mechanischen Eigenschaf- 
ten: 

Shore A-Harte: 47 
ReiRdehnung: 490% 
ReiBfestigkeit: 3,7 N/mm 2 

WeiterreiBwiderstand: 10 N/mm 

Beispiel 3 

[0051] 425 g eines Polyesterdiols der OH-Zahl 66, 



hergestellt durch Veresterung von Hexandiol-1 ,6 und 
Neopentylglykol im Molverhaltnis 1:1 mit Adipinsaure, 
und 500 g eines Polyetherdiols hergestellt durch Pro- 
poxylierung von Propylenglykol, OH-Zahl 56 und 4,5 g 

5 Trimethylolpropan werden mit 174 g eines technischen 
80:20 Gemisches von 2,4- Diisocyanatotoluol und 2,6- 
Diisocyanatotoluol bei 70°C prepolymerisiert, bis der 
theoretische NCO-Gehalt von 3,1 % erreicht ist. 
[0052] AnschlieBend setzt man 440 g eines handels- 

w ublichen Kohlenwasserstoffharzes mit einem Hydroxyl- 
gruppengehalt von 3,9 % (Necires EPX-LC®, 
Handeisprodukt der Fa. Nevcin Polymers B.V., 
Uithoorn, Holland) zu, katalysiert mit 0,2 g Zinn(ll)octoat 
und ruhrt 10 Stunden bei 60°C. Nach dieser Zeit ist im 

75 IR-Spektrum kein freies Isocyanat mehr nachweisbar. 
Das erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer wird 95 
%ig in Methoxypropylacetat gelost und besitzt dann fol- 
gende Kenndaten: 

20 blockierter NCO-Gehalt: 2,35% 

Viskositat (23°C) : 42 000 mPas 

[0053] 1 79 g des Prepolymers werden mit 1 1 ,9 g 3,3'- 
Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan innig ver- 

25 ruhrt. Die Mischung hat eine Verarbeitungszeit von 48 
Stunden. Die Mischung wird in einer Schichtdicke von 
0,2 mm auf eine Glasplatte aufgebracht und durch 20- 
minutiges Erwarmen auf 120°C ausgehartet. Dabei 
erhalt man einen klaren hochelastischen Polymerfilm 

30 mit folgenden Eigenschaften: 

ReiRdehnung: 490 % 

100% Modul: 4,9 N/mm 2 

ReiBfestigkeit: 13,9 N/mm 2 

35 WeiterreiBwiderstand: 72 N/mm 

Beispiel 4 

[0054] 3 000 g eines Polyetherpolyols der OH-Zahl 48, 
40 hergestellt durch Propoxylierung von Trimethylolpropan, 
werden mit 1 400 g 2,4-Diisocyanatotoluol 5 Stunden 
unter Ruhren auf 70°C erhitzt. AnschlieBend wird der 
UberschuB an Diisocyanat durch Vakuum-Dunnschicht- 
destillation bei 140°C/0,2 mbar entfernt. Es entsteht ein 
45 Isocyanatendgruppen aufweisendes Prepolymer mit 
einem NCO-Gehalt von 3,2 %. 

[0055] Zu 1 310 g dieses Prepolymers werden 800 g 
eines handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes mit 
einem Hydroxylgruppengehalt von 2,25 % (Novares LA 
so 700®, Handeisprodukt der Fa. VFT AG, Duisburg) und 
0,2 g Zinn(ll)octoat zugegeben. Man ruhrt 10 Stunden 
bei 60°C. Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrum kein 
freies Isocyanat mehr nachweisbar. Das erhaltene blok- 
kierte Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 

55 

blockierter NCO-Gehalt: 2,0 % 
Viskositat (23°C): 76 000 mPas 
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[0056] 210 g des Prepolmers werden mit 8,5 g Isopho- 
rondiamin innig verruhrt. Die Mischung wird in einer 
Schichtdicke von 3 mm ausgegossen und durch 20- 
minutiges Erwarmen auf 120°C ausgehartet. Dabei 
erhalt man einen klaren elastische Kunststoff mit folgen- 
den mechanischen Eigenschaften: 



Shore A-Harte: 

Rei(3dchnung: 

ReiBfestigkeit: 



32 

630 % 
2,1 N/mm 2 



Woitorroi R\A/iH or eta nH* ^ H M/mm 



100°C prepolymerisiert, bis der theoretische NCO- 
Gehalt von 2,8 % erreicht ist. AnschlieGend setzt man 
940 g des handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes 
aus Beispiel 2 zu, katalysiert mit 0,4 g Zinn(ll)octoat und 
5 ruhrt 10 Stunden bei 80°C. Nach dieser Zeit ist im IR- 
Spektrum kein freies Isocyanat mehr nachweisbar. Das 
erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer besitzt fol- 
gende Kenndaten: 

w blockierter NCOGehalt: 1,7% 
Viskesitat (23°C): 



Beispiel 5 

[0057] 75 g des Prepolymers aus Beispiel 2 werden is 
mit 25 g eines Standard- Epoxydharzes (Epikote 828®, 
Handelsprodukt der Fa. Shell, Epoxydaquivalentge- 
wicht 190) und 8,5 g Isophorondiamin vermischt. Die 
Mischung hartet uber Nacht bei Raumtemperatur. Der 
erhaltene, leicht opake, zahelastische Kunststoff hat 20 
eine Shore A-Harte von 84 und eine Shore D-Harte von 
27. 

Beispiel 6 

25 

[0058] 50 g des Prepolymers aus Beispiel 2 werden 
mit 50 g eines Standard- Epoxydharzes (Epikote 828®, 
Handelsprodukt der Fa. Shell, EpoxydSquivalentge- 
wicht 190) und 13 g Isophorondiamin vermischt. Die 
Mischung hartet uber Nacht bei Raumtemperatur. Der 30 
erhaltene, opake, schlagzahe Kunststoff hat eine Shore 
D-Harte von 72. 

Beispiel 7 

35 

[0059] 25 g des Prepolymers aus Beispiel 2 werden 
mit 75 g eines Standard- Epoxydharzes (Epikote 828®, 
Handelsprodukt der Fa. Shell, Epoxydaquivalentge- 
wicht 190) und 55 g Isophorondiamin vermischt. Die 
Mischung hartet innerhalb von 5 Stunden bei Raum- 40 
temperatur. Der erhaltene opake, sprode Kunststoff hat 
eine Shore D-Harte von 80. 



[0062] 247 g des Prepolymers werden mit 1 1 ,9 g 3,3*- 
Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan innig ver- 
ruhrt. Die Mischung wird in einer Schichtdicke von 3 mm 
ausgegossen und durch 90-minutiges Erwarmen auf 
120°C ausgehartet. Dabei erhalt man einen transparen- 
ten, hochelastischen Kunststoff einer Shore A-Harte 
von 22. 



Shore A-Harte: 
ReiBdehnung: 
ReiGfestigkeit: 
Weiterrei Bwiderstand : 

Beispiel 10 



52 

450 % 
4,1 N/mm 2 
1 4 N/mm 



[0063] 425 g des Polyesterdiols aus Beispiel 3, 500 g 
des Polyetherdiols aus Beispiel 3 und 4,5 g Trimethylol- 
propan werden mit 222 g I sophorondi isocyanat bei 
100°C prepolymerisiert, bis der theoretische NCO- 
Gehalt von 3,3 % erreicht ist. 

[0064] AnschlieGend setzt man 940 g des handelsub- 
lichen Kohlenwasserstoffharzes aus Beispiel 2 zu, kata- 
lysiert mit 0,4 g Zinn(ll)octoat und ruhrt 10 Stunden bei 
80°C. Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrum kein freies 
Isocyanat mehr nachweisbar. Das erhaltene blockierte 
Isocyanatprepolymer wird 95 %ig in Methoxypropylace- 
tat gelost und besitzt dann folgende Kenndaten: 



blockierter NCO-Gehalt: 
Viskositat (23°C): 



1,7% 

35 000 mPas 



Beispiel 8 

[0060] 50 g des Prepolymers aus Beispiel 2 werden 
mit 3,2 g eines handelsublichen Polyamin-Addukt-Har- 
ters auf Basis Isophorondiamin/Epoxidharz mit einem 
Aminwert von 6,5 Eq/kg (Harter HY 847, Handelspro- 
dukt der Fa. Ciba Specialty Chemicals) vermischt. Die 
Mischung wird durch 6-stundiges Erhitzen auf 60°C 
ausgehartet. Dabei erhalt man einen transparenten 
hochelastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 20. 

Beispiel 9 

[0061] 1 330 g des Polyetherpolyols aus Beispiel 1 
werden mit 222 g Isophorondiisocyanat 20 Stunden bei 



[0065] 247 g des Prepolymers werden mit 10,5 g 4,4'- 
45 Diaminodicyclohexylmethan innig verruhrt. Die 
Mischung wird in einer Schichtdicke von 3mm ausge- 
gossen und durch 90-minutiges Erwarmen auf 120°C 
ausgehartet. Dabei erhalt man einen transparenten, 
hochelastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 18. 

50 

Beispiel 11 

[0066] Nicht erfindungsgemaGes Vergleichsbeispiel 
im Hinblick auf DE-A 2 152 606 
55 [0067] Zu 1 504 g des NCO-Prepolymers aus Beispiel 
1 werden 245 g eines technischen Nonylphenol-lsome- 
rengemisches gegeben. Nach Katalyse mit 0,2 g 
Zinn(ll)octoat wird 10 Stunden bei 60°C nachgeruhrt. 
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Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrum kein freies Isocya- 
nat mehr nachweisbar. Das erhaltene blockierte Isocya- 
natprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 

blockierter NCO-Gehalt: 2,4 % 

Viskositat: 98 000 mP-s (23°C) 

[0068] 1 75 g des Prepolymers werden mit 1 1 ,9 g 3,3'- 
Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan innig ver- 
ruhrt. Die Mischung hat eine Verarbeitungszeit von nur 
6 Stunden. Nach vollstandiger Aushartung erhalt man 
einen klaren elastischen Kunststoff mit folgenden 
mechanischen Eigenschaften: 

Shore A-Harte: 59 

ReiBdehnung: 260% 

ReiBfestigkeit: 3,9 N/mm 2 

WeiterreiBwiderstand: 11 N/mm 

Patentanspriiche 

1 . Reaktivsysteme bestehend aus 

A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend 
aus mindestens einem organischen Polyiso- 
cyanat mit reversibel blockierten Isocyanat- 
gruppen, 

B) mindestens einem organischen Polyamin 
mit mindestens zwei primaren Aminogruppen, 
sowie gegebenenfalls 

C) Oxirangruppen aufweisenen Verbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Komponente 
A) aus mindestens einem Polyisocyanat des 
Molekulargewichtsbereichs (ohne Einbezie- 
hung des Blockierungsmittels) 168 bis 25 000 
besteht, dessen Isocyanatgruppen durch 
Reaktion mit mindestens einem phenolische 
OH-Gruppen aufweisenden Kohlenwasser- 
stoffharz reversibel blockiert sind. 

2. Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Komponente A) aus min- 
destens einem Isocyanatgruppen aufweisenden 
Prepolymeren auf Basis von (i) aromatische Poly- 
isocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 174 
bis 300 und (ii) Ether- und/oder Estergruppen auf- 
weisenden organischen Polyhydroxylverbindungen 
des Molekulargewichtsbereichs 1 000 bis 8 000 
besteht, dessen Isocyanatgruppen durch Reaktion 
mit mindestens einem phenolische OH-Gruppen 
aufweisenden Kohlenwasserstoffharz reversibel 
blockiert sind. 

3. Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Isocyanatgruppen der 
Komponente A) durch Reaktion mit einem bei 



675 A1 




Raumtemperatur flussigen, phenolische OH-Grup- 
pen aufweisenden Kohlenwasserstoffharz mit 
einem Hydroxylgruppengehalt von 1,5 % bis 4,0 % 
reversibel blockiert sind. 

5 

4. Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. daB es sich bei der Komponente 

B) um mindestens ein Diamin mit mindestens 
einem cycloaliphatischen Ring mit einem maxima- 

w len Molekulargewicht von 500 handelt. 

5. Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente 

C) um f lussige Epoxidharze auf Basis von Epichlor- 
75 hydrin und Diphenylolpropan-2.2 (Bisphenol A) mit 

einem Molekulargewicht von 340 bis 450 handelt. 

6. Verwendung der Reaktivsysteme gemaB Anspruch 
1 bis 5, gegebenenfalls in Kombination mit den in 

20 der Kunststoff- und Beschichtungstechnologie ubli- 
chen Katalysatoren, Hufs- und Zusatzstoffen zur 
Herstellung von Beschichtungen, Klebstoffen, Dich- 
tungsmassen, VerguBmassen oder Formteilen. 

25 
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